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摘要  为探讨过氧钒配合物上有机配体对反应平衡的影响, 在模拟生理条件下(0.15 mol/L NaCl 溶液), 应用多核(1H, 
13C和 51V)多维(COSY) NMR以及变温技术等谱学方法研究双过氧钒配合物[OV(O2)2LL']n− [n＝1～3, LL'＝oxalate (缩
写为 oxa)、picolinate(缩写为 pic)、bipyridine(缩写为 bipy)和 1,10-phenanthroline(缩写为 phen), 与它们配位的含钒物种
分别缩写为 bpV(oxa), bpV(pic), bpV(bipy)和 bpV(phen)]与 N-甲基咪唑(缩写为 N-Me-Im)的相互作用, 实验结果表明
N-Me-Im与 4种双过氧钒配合物的反应活性从强到弱的顺序为: bpV(oxa)＞bpV(pic)＞bpV(bipy)＞bpV(phen). 研究表明
金属中心上配体的配位能力和空间位阻都对反应平衡产生较大的影响, 同时竞争配位的结果导致新的过氧物种
[OV(O2)2(N-Me-Im)]−的生成, 而利用上述谱学方法则有助于揭示此类相互作用体系的反应过程和配位方式. 
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Abstract  To understand the effects of organic ligands of the diperoxovanadate complexes on the reaction 
equilibrium, the interactions between a series of diperoxovanadate complexes [OV(O2)2LL']n− [n＝1～3;  
LL'＝oxalate, abbr. oxa; picolinate, abbr. pic; 2,2'-bipyridine, abbr. bipy; and 1,10-phenanthroline, abbr. 
phen. The corresponding peroxovanadate species abbreviate bpV(oxa), bpV(pic), bpV(bipy), and 
bpV(phen)] and 1-methylimidazole (abbr. N-Me-Im) in solution were explored using multinuclear (1H, 13C, 
and 51V) magnetic resonance, COSY, and variable temperature NMR in 0.15 mol/L NaCl ionic medium for 
mimicking the physiological conditions. The experimental results indicated the activity order of these four 
complexes with 1-methylimidazole as follows: bpV(oxa)＞bpV(pic)＞bpV(bipy)＞bpV(phen). Both the co-
ordinating capability and the steric effect of the organic ligands affect the reaction equilibrium. At the same 
time, a new six-coordinated peroxovanadate species [OV(O2)2(N-Me-Im)]− is formed due to the competitive 
coordination. 
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素对反应平衡的影响. 为此, 本文利用多核 (1H, 13C 和





1  实验部分 
主要仪器为 Varian Unity＋ 500 MHz超导核磁共振
仪. NMR 实验的主要测试条件: 温度为 25 ℃, 溶剂为
NaCl (0.15 mol/L)重水溶液, 1H和 13C NMR谱以 DSS为
内标, 51V NMR谱以VOCl3为外标. 1H NMR谱的主要测
试参数: 脉冲重复时间 4.0 s, 脉冲宽度 5.0 µs, 采样时
间2.0 s, 谱宽10 kHz.13C NMR谱的主要测试参数: 脉冲
重复时间 2.0 s, 脉冲宽度 4.0 µs, 采样时间 0.7 s, 谱宽
50 kHz, 累加 5000次, 谱图采用 2 Hz展宽因子处理, 傅
立叶变换点数 128 k. 51V NMR谱的主要测试参数: 脉冲
宽度 5.0 µs, 谱宽 100 kHz, 采样时间 0.5 s, 脉冲重复时
间 1.0 s, 累加 128次, 傅立叶变换点数 128 k, 谱图采用
10 Hz展宽因子处理. 
实验所用的试剂如 NaOH, NH4VO3, NaC2O4, N-甲
基咪唑, 2,2'-联吡啶, 1,10-邻菲啰啉和 30% H2O2等均为
国产分析纯试剂, 皮考啉酸为百灵威公司产品, 所有试
剂未经进一步纯化 . 下文提及的双过氧钒配合物
[OV(O2)2LL']n−, (Scheme 1) [n＝1～3, 当 LL'分别为草酸
根、皮考啉酸根、2,2'-联吡啶和 1,10-邻菲啰啉时分别缩
写为 oxa, pic, bipy和 phen, 与它们配位的双过氧钒物种
分别缩写为 bpV(oxa), bpV(pic), bpV(bipy)和 bpV(phen), 








2  结果与讨论 
2.1  bpV 与 N-Me-Im (L")相互作用体系的 51V 和 1H 
NMR研究 
图 1(a)为相互作用体系 NH4VO3/H2O2/oxa (物质的
量的比为 1∶5∶1, 钒的总浓度为 0.2 mol/L, 其它的体
系与此相同)的 51V NMR 谱, 分别在 δ －738 和－692
附近产生一个较大和较小的谱峰 , 分别归属于物种
bpV(oxa)和[OV(O2)2(L"')]－ (L"'为D2O或HOD)[12,21], 随
着 N-Me-Im 的不断加入, bpV(oxa)和[OV(O2)2(L"')]－所
对应的谱峰相对面积不断削弱, 相应地在 δ －748 [归
属为新产生的双过氧物种[OV(O2)2(N-Me-Im)]－, 缩写
为 bpV(N-Me-Im)]附近出现新的谱峰, 且不断增强, 见
图 1和图 2(b). 同时在 δ －732附近出现一个较小的谱
峰, 归属于三过氧物种[V(O2)3]−[12,19,20]. 当 N-Me-Im 与
总钒的物质的量的比达到 1 时 , 物种 bpV(oxa)与
[V(O2)3]－在体系中的摩尔分数约为 16%; 而当 N-Me-Im
与总钒的物质的量的比达到 1.5 以上时, bpV(oxa)和
[V(O2)3]－已基本被取代完全. 
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图 1  bpV(oxa)与N-Me-Im相互作用的 51V NMR谱 
Figure 1  51V NMR spectra of the interaction system between 
bpV(oxa) and N-Me-Im  
(a)～(e) corresponding to the molar ratio of N-Me-Im (L")/bpV＝0, 0.5, 1.0, 
1.5, and 2.0, respectively. The bpV means both bpV(oxa) and [OV(O2)2(L"')]− 
(L"'＝D2O or HOD). The total concentration of vanadate species is 0.20 mol/L 
同理, bpV(pic)、bpV(bipy)和 bpV(phen) (0.2 mol/L)
可通过类似体系在线生成, 其 51V 化学位移分别为 δ  
－744, －747 和－742, 见图 2(a). 对于含有物种
bpV(pic)和 bpV(phen)的重水溶液而言, 当相同物质的
量的 N-Me-Im分别加入其中时, 也相应地在 δ －748附
近出现新的谱峰 ,  见图 2(b). 而对于 bpV(bipy)和
N-Me-Im相互作用体系, 其 51V NMR谱未见明显变化, 
但其谱峰的半峰宽却从 218 Hz增加到 279 Hz, 若把该
体系升温至 50 ℃, 则其 51V NMR谱中仍是一个峰, 但
其半峰宽却高达 452 Hz,  这是由于 bpV(bipy)与
[OV(O2)2(N-Me-Im)]－化学位移受温度影响程度不尽相
同, 所以温度升高它们化学位移差变大, 导致谱峰变得 
 
图 2  bpV与 N-Me-Im相互作用的 51V NMR谱 
Figure 2  The 51V NMR spectra of the interaction systems be-
tween bpV and N-Me- Im (L")  
The total concentration of vanadate species is 0.20 mol/L, respectively 
更宽, 因此从这些实验现象可推断新生成的过氧物种谱
峰与原有的重叠. 
考虑到 N-Me-Im之 N-甲基在 1H NMR谱上是个单
峰, 故可通过比较不同体系(bpV 与 N-Me-Im 物质的量
的比为１∶１)中配位和游离的 N-甲基相对面积大小, 
来考察它与过氧物种相互作用的强弱, 见图 3. 图 3(a)
中只出现一组谱峰, 这是由于配位和游离配体上之 N-
甲基恰巧重合(改变 N-Me-Im 与 bpV(oxa)物质的量比, 
可在该谱峰附近观察到游离 N-Me-Im 之甲基谱峰), 所
以观察不到配位和游离的 N-Me-Im比例; 图 3(b), (c)和
(d)中位于较高场的谱峰归属为游离 N-Me-Im之 N-甲基, 
较低场的则为配位的 N-Me-Im, 因此由图可知: 三种
bpV与 N-Me-Im反应活性从强到弱的顺序为: bpV(pic)＞
bpV(bipy)＞bpV(phen). 同时, 从 51V NMR 谱中可观察





环境有关 . 但对于相同体系 , 如 bpV(phen) 和
N-Me-Im(物质的量的比 1∶1), 即使增加 N-Me-Im 与
bpV 的物质的量的比到 5, 体系中各物种的化学位移变
化值也在 0.01～0.08之间. 
 
图 3  bpV与 N-Me-Im相互作用的 1H NMR谱 
Figure 3  The 1H NMR spectra of the interaction systems be-
tween bpV and N-Me-Im (L")  
The total concentration of vanadate species is 0.20 mol/L, respectively 
为探讨温度对生成过氧钒物种的影响, 变温 51V 
NMR 技术也应用于相互作用体系的研究 . 图 4 为
bpV(phen) (0.2 mol/L)和 N-Me-Im以 1∶5物质的量的比
混合后在 25～55 ℃范围内的 51V NMR谱, 从图可以观
察到: (1)随着温度的上升, 所有物种的化学位移都朝着
低场方向移动, 不同物种移动的速度不尽相同, 每升高 10 
℃物种 bpV(phen)化学位移约移动 2.7, 而 [OV(O2)2- 
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(N-Me-Im)]－的约为2.0. 因此在55 ℃时, 二者谱峰才可
较完全地分开. 此外, 温度升高也分别使得 bpV(phen)
与新生成的[OV(O2)2(N-Me-Im)]－半峰宽从 25 ℃时的
430与 175 Hz降低到 55 ℃ 时的 238与 120 Hz; (2)随着
温度的上升, 物种 bpV(phen)相对量逐渐减少, 而新生
成的[OV(O2)2(N-Me-Im)]－量逐渐增多, 这可能由于是
随着温度上升, 中心金属与 phen 配位作用渐被削弱而
N-Me-Im 又过量 , 进而逐渐转化为物种 [OV(O2)2- 
(N-Me-Im)]－, bpV(phen)在体系中占有的比例由 25 ℃时




图 4(d)和(e), 但温度再次上升然后再次下降, 则[OV- 
(O2)2(N-Me-Im)]－在体系中的比例不再变化. 这可能是
由于 phen强的配位能力和空间位阻作用(见 2.3节部分), 
使得N-Me-Im取代 phen需要较长的时间达到平衡(升温
可加速到达平衡), 而 phen取代 N-Me-Im能迅速达到平
衡 . 当温度上升到 55 ℃时 , 反应加速且达到平衡 , 
[OV(O2)2(N-Me-Im)]－在体系中占有比例上升(N-Me-Im
过量), 此时若降温, N-Me-Im与 phen对金属中心的取代
又达到新的平衡, 但[OV(O2)2(N-Me-Im)]－在体系中的
比例比升温前同一温度下要多一些. 当温度再次上升然
后再次下降, 由于反应已达到平衡了, 所以[OV(O2)2- 
(N-Me-Im)]－在体系中的比例不再变化.  
 
图 4  bpV(phen)与 N-Me-Im 相互作用体系在不同温度下的
51V NMR谱 
自下而上先升温后降温 
Figure 4  51V NMR spectra of the interaction system between 
bpV(phen) and N-Me-Im at different temperatures 
From bottom to top, the temperature increases, and then decreases 




体系中配位的 N-Me-Im, 其化学位移相差甚小; 而游离
的却有一定的差别, 这可能与前者受不同的化学环境影
响较小有关. 对于相互作用体系 bpV(oxa)和 N-Me-Im, 
由于 oxa没有 1H信号, 所以只出现两组 1H NMR谱峰. 
对于其它体系, 在 1H或 13C NMR谱中共有4组谱峰, 其
中两组对应于游离或配位的 N-Me-Im, 另外两组对应于
游离或配位的 pic, bipy或 phen. 需要指出的是, 溶液中
双过氧钒物种 bpV(pic), bpV(bipy)和 bpV(phen)金属中
心的配位数均为 7  [它们的 5 1 V 化学位移较物种
[OV(O2)2(Py)]－(Py 为吡啶, δ －712)移向高场, 这意味
着除吡啶环上N原子外, 尚有其它基团对中心金属钒的
电荷有贡献][11], 这和它们的晶体结构相一致, 也说明
对于那些螯合能力较强的配体, 比如 pic, bipy 和 phen, 
当以它们为配体的双过氧钒化合物溶于水时, 并不改变
其配位方式; 而对那些螯合能力较弱的配体, 比如 oxa, 
当以它们为配体的双过氧钒化合物溶于水时, 它的配位
方式有可能从晶体中的双齿配位变为溶液中的单齿配
位[12]. 对于 bpV(bipy)与 N-Me-Im(物质的量的比为 1∶
1)相互作用体系, 其 1H 谱图较为复杂, 需采用二维
NMR辅以分析、归属. 图 5是该体系芳环部分的 1H-1H 
COSY图, 图中 a为配位的 bipy交叉峰, 由于 bipy与金
属中心配位时两个 V—N键不等长[22], 故为不对称的配
位, 在 COSY谱中出现 6个交叉峰; b为游离的 bipy; c  
 
图 5  相互作用体系 bpV(bipy)与 N-Me-Im 芳环部分的 1H-1H 
COSY谱 
Figure 5  The 1H-1H COSY spectrum of aromatic ring of the 
interaction systems of bpV(bipy) and N-Me-Im 
(a) Coordinated bipy; (b) free bipy; (c) coordinated N-Me-Im; (d) free 
N-Me-Im                     
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表 1  bpV和 N-Me-Im相互作用体系的 1H和 13C NMR数据 
Table 1  1H and 13C NMR spectral data of the interaction systems of bpV and N-Me-Im 
Chemical shifts 
Systems Species 1H δ 13C δ　 
[OV(O2)2(oxa)]
－  175.8, 170.4 
Oxa  175.8 
[OV(O2)2(N-Me-Im)]
－ 



































7.32 (s, 1H, Py-H), 7.60 ~ 7.65 (m, 1H, Py-H), 7.74～7.82 (m, 1H, 
Py-H), 7.95 (d, J= 7.63 Hz, 1H, Py-H), 8.06～8.11 (m, 1H, Py-H), 








7.22～7.27 (m, 2H, Py-H), 7.74～7.82 (m, 4H, Py-H), 7.99～8.04 


















7.27 (d, J= 8.85 Hz, 1H, Phen-H), 7.32 (dd, J= 7.93, 4.27 Hz, 1H, 
Phen-H), 7.37 (d, J= 8.85 Hz, 1H, Phen-H), 7.62 (dd, J=8.24, 4.58 
Hz, 1H, Phen-H), 7.75 (d, J= 7.93 Hz, 1H, Phen-H), 8.06～8.12 (m, 









7.04 (s, 2H, Phen-H), 7.49 (dd, J=7.93, 4.58 Hz, 2H, Phen-H), 
















a bpV(oxa)或 bpV(pic)或 bpV(bipy)和 N-Me-Im的物质的量的比为 1∶1, b bpV(phen)与 N-Me-Im的物质的量的比为 1∶5. 
和 d分别是配位和游离的N-Me-Im环上H的交叉峰. 图
6则是该体系的 13C NMR谱, 综合分析图 5, 图 6, 可以
明显观察到 bpV(bipy)与 N-Me-Im相互作用体系中存在
4组谱峰. 
2.3  bpV与 N-Me-Im相互作用的可能模式 
结合先前的研究[9,12,13,15,23]和体系的 NMR 谱, 体系
最可能的相互作用模式如图式 2 所示. 对于 bpV(oxa), 
bpV(pic)或 bpV(bipy)和N-Me-Im相互作用体系而言, 其 
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图 6  相互作用体系 bpV(bipy)与 N-Me-Im的 13C谱 
Figure 6  13C spectrum of the interaction system of bpV(bipy) 
and N-Me-Im 
(a) Coordinated bipy; (b) free bipy; (c) coordinated N-Me-Im; (d) free 
N-Me-Im 
中主要的过程有: (1) N-Me-Im 从过氧物种[OV(O2)2- 
(LL')]−端氧的对位进攻中心金属原子钒, 形成一个过渡




历程, 形成TS2, 最后转化为物种[OV(O2)2(LL')]－, 此对
应于路径(c)～(d). 对于 bpV(phen)和 N-Me-Im相互作用
体系而言, 由于 phen的刚性结构, 使得它无法形成类似






配位数由晶体中的 7 变为 6[12], 而配位不饱和的双过氧
物种与活性密切相关, 这可能是 bpV(oxa)反应活性高的
原因之一. 当然 oxa 体积较其它的配体小, 也有利于
N-Me-Im进攻而形成过渡态 TS1. 对于 pic, 其配位的原
子为吡啶上的 N和酸根上的 O, 根据 Pettersson等[18]的
研究, 在与过氧物种配位的有机配体中, 芳香氮配位能
力要大于氧原子, 所以 pic 的配位能力大于 oxa 而小于
bipy. 同时 bpV(pic)和 bpV(bipy)中与端氧对位的基团分
别是酸根和吡啶基, 由于酸根体积比吡啶基小, 这也有
利于N-Me-Im进攻. 对于 bipy和 phen, 虽然它们都是含
双氮的螯合配体, 但 phen 存在比 bipy更大的 π 电子体
系, 也就是 phen具有更多的 π反键空轨道, 这使得它有
可能接受更多来自中心金属反馈过来的电子(bipy和 pic




phen. 这与 4种双过氧钒配合物与 N-Me-Im相互作用强
弱顺序是平行的. 
 
图式 2  bpV与 N-Me-Im相互作用的可能模式 
Scheme 2  The possible interaction modes between bpV(oxa), 
bpV(pic), bpV(bipy) or bpV(phen) and N-Me-Im 
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